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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG PHOTOSTRUKTURIERTER SCHICHTEN MIT VERBESSERTEN MECHANI- 

SCHEN EIGENSCHAFTEN 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung photostrukturierter Schichten 
und dreidimensionaler Objekte, bei dem eine Oder mehrere Schichten eines lichtempfindlichen Gemischs 
aus einer sowohl photopolymerisierbaren wie auch thermisch hartbaren Piastisoldispersion bildmaCig 
belichtet und die nicht beiichteten Bereiche entfernt werden und dann die photopolymerisierten Bereiche 
s thermisch nachgehartet werden. 

Zur Herstellung strukturierter Schichten werden heute vielfach Verfahren angewendet, bei denen 
lichtempfindliche Schichten bildmatfig belichtet und anschlieflend die beiichteten Oder die nicht beiichteten 
Bereiche z.B. durch Auswaschen entfernt werden. Besonders bei der Produktion von Druckplatten, Atz- 
oder Galvanoresists und Lotstbpmasken kommen sogenannte negativ arbeitende Gemische zum Einsatz, 
10 die unter Lichteinwirkung polymerisieren' bzw. vernetzen (z.B. DE-C 22 15 090) und ggfs. thermisch 
nachgehartet werden konnen (z.B. EP-B 00-73 444 und EP-B 00 63 304). 

Diese Art der Photostrukturierung findet auch bei der Herstellung dreidimensionaler Objekte in zuneh- 
mendem Mafle Verwendung. Verschiedene Verfahren, die dreidimensionaie Modeile durch schrittweisen 
Aufbau vieler einzelner photogeharteter Schichten bilden, sind bekannt (US 4,575,330; EP-A 02 50 121; US 
75 4,752,498 und J. Imaging Technol., 15 (4), 186-190 (1989) und die darin zitierte Literatur). In diesen 
Prozessen werden sowohl Techniken, die mit verschiedenen Belichtungsmasken fur jede einzefne Schicht 
arbeiten, als auch solche, die direkt mit einem Laser die gewunschte Struktur in die polymersierbaren 
Schichten schreiben, genutzt. Die bisherigen Publikationen beschaftigen sich aber nicht mit speziellen 
lichtempfindlichen Gemischen fur dreidimensionaie Objekte, sondern nur mit der Verfahrenstechnik, wobei 
20 die fur andere Produkte bekannten lichtempfindlichen Materiaiien ' verwendet werden. Diese bestehen 
ublicherweise aus einem polymeren Bindemittel, einem flussigen, photopolymersierbaren Monomer und 
einem Photoinitiator, wobei Zusatze wie Fullstoffe, Inhibitoren gegen thermische Polymerisation, Farbstoffe, 
etc. ebenfalls enthalten sein konnen. Mit diesen Gemischen hergestellte Materiaiien besitzen aber oft 
ungenugende mechanische Festigkeit. Auch ist die Verarbeitung von solchen polymerisierbaren Mischun- 
25 gen schwierig, da ihre Viskositat sehr hoch ist Zur Erniedrigung der Viskositat werden ublicherweise 
Weichmacher zugesetzt. Diese haben jedoch den Nachteil, dafl sie aus den fertigen Materiaiien leicht 
ausschwitzen. . 

Eine spezielle Art von Polymer/Weichmacher-Misc'hungen sind Plastisofe Oder Organosole. Dies sind 40 
- 80 Gew.%ige Dispersionen von Polymeren in flussigen, nicht fluchtigen Weichmachern, die beim Erhitzen 

30 der Dispersion uber eine bestimmte Temperatur (Gelier- oder Plastisoltemperatur) die Polymere zu fosen 
vermogen. Beim Abkuhlen dieser Phase auf Raumtemperatur entstehen dann teste, transparente Materia- 
iien. Auch fluchtige Losungsmittel konnen diesen Dispersionen zugesetzt werden. Liegt deren Gehalt unter 
10 Gew.% spricht man von Plastisolen, bei hoherem Losungsmittelgehalt von Organosolen. 

Ptastisole, denen Monomere und Photoinitiatoren oder thermische Initiatoren zugesetzt werden und die 

35 somit im AnschIu/3 an die thermische Polymer/Weichmacher-Verschmelzung nachgehartet werden konnen, 
sind bekannt. Solche reaktiven Plastisole werden z.B. in den Patentschriften US 2,618,621; DE-A 30 06 349; 
US 4,523,983 oder US 4,623,558 beschrieb'en. Mischungen aus einem Plastisol, einem polyfunktionellen 
Monomer und/oder einem 'Epoxyharz, einem Photoinitiator und einem thermischen Initiator, die als Dicht- 
massen und Kleber verwendet werden konnen, sind in J. Radiat. Curing, 10 (4), 8 - 11 (1983) und DE-A 33 

40 14 896 beschrieben. Diese Plastisolmischungen werden verfestigt, indem sie durch eine kurze Vollbelich- 
tung fixiert (wie es auch in US 4,634,562 fur Gemische ohne thermischen Initiator beschrieben wird) und 
anschlietfend durch thermische Behandlung vollstandig gehartet werden. Die thermische Polymerisation 
wird hier dazu ausgenutzt, den Kleber dort zu harten, wo eine Photopolymerisation nicht mdglich ist Bei 
dem Verfahren zur Druckplattenherstellung gemafi US 4,176,028 werden Plastisole verwendet, die ledigiich 

45 photohartbar sind und deren thermische Verschmelzung zur Ausbildung einer photopolymerisierbaren 
Schicht ausgenutzt wird. Diese wird dann auf das Tragermaterial auflaminiert und dann nach dem ublichen 
Verfahren bildmaflig belichtet und ausgewaschen. Hierbei durfen naturlich keine Plastisole verwendet 
werden, die thermische Initiatoren enthalten und so bei der Ausbildung der photopolymerisierbaren 
Schichten sehr harte Schichten bilden, da sonst das Entfernen der unbelichteten Bereiche beeintrachtigt 

so wird. 

Ein anderes Verfahren zur Herstellung von Druckplatten, das die Kombination Plastisol und photopoly- 
merisierbares Gemisch verwendet, wird beschrieben in US 3,615,448 und W. J. Nebe in Symposium 
Photopolymer Systems Washington 1978, Adv. Printing of Summaries, S. 75-56. Hierbei wird eine Schicht 
die aus einem Plastisol, einer lichtempfindlichen Verbindung wie ein Monomer, ein vernetzbares Polymer 
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betragt gewohnlich 2 bis 750 fim, bevorzugt 25 bis. 400 ^m. Die zur bildm.a/Sigen Beiichtung benotigte 
aktinische Strahlung kann UV-, sichtbares oder IR-Licht ' seiri, bevorzugt wird UV-Licht : verwendet. Die 
Beiichtung wird z.B. mit Quecksilberdampflampen," Xehonlampen oder Kohielichtbogentampen vorgenom- 
men. Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von Lasern. Nicht photopolymerisierte Bereiche konnen 

5 durch einen Luftstrom oder durch Behandein mit flussigen oder dampfformigen Losungsmitteln entfernt 
werden. Falls erforderlich kann mit einem geejgneten' Lpsungsmittel 'wie z.B. Trichlorethan nachgewaschen 
werden. Das Entfernen der nicht photopolymerisi'erten Bereiche kann auch direkt durch Auswaschen mit 
einem der ublichen Entwicklungslos.ungsmittei effoigen. Anschlie^end erfolgtdie thermtsche Nachhartung in 
einem Elektroofen oder mittels einer IR-Lampe. Die Temperatur sollte 80 bis 200° C, bevorzugt 100 bis 

w 180° C.betragen. Die Dauer der .thermischen Behandlung richtet sich nach dern yerwehdeten lichtempfindli- 
chen Gemisch und liegt zwischen 15 und 60. Minuten. . - ..- 

Die erfindungswesentlichen,. lichtempfi.ndlichen Gemische werden bevorzugt zur HersteHung dreidimen- 
sionaler Objekte verwendet. Besonders geejgnet sind'sie zum schichtweisen Aufbau dieser Objekte, wobei 
die einzelnen Schichten der iichtempfindlichen Gemische ubereinander aufgetragen und' einzeln bildweise 

75 belichtet werden. Hierfur ist insbesondere die Verwendung, von Laserstrahlen zum direkten Beschreiben der 
Iichtempfindlichen Schichten'vorteilhaft wie^sie z.B. in. US 4,575,330 Oder EP-A 02 50 121 beschrieben wird. 
Die Ausbildung der einzelnen Schichten des Iichtempfindlichen Gemischs kann nach verschiedenen 
ublichen Methoden erfolgen, .bei denen das lichtempfindliche Gemisch schrittweise zur HersteHung der 
jeweiligen Schicht zugegeben.. wird. Es ist aber. auch' moglich, das' gesamte lichtempfindliche Gemisch in 

20 einen Behaiter zu,geben, der eine vertikal bewegliche Trag'efpiatte enthalt. Zu Beg inn des Verfahrens 
befindet sich diese Tragerplatte an der 'Oberflache ' des Iichtempfindlichen Gemischs und ist mit einer 
Schicht dieses Gemischs bedeckt. Diese Schicht wird bildmatfig belichtet. Anschlieflend wird die Trager- 
platte abgesenkt, so'da/J sich eine neue : lichtempfindliche Schicht ergibt. Die neugebildete lichtempfindliche 
Schicht wird. dann auch bildmaflig belichtet. Diese Verfahrehsschritte werden so oft wiederholt, bis das 

25 dreidimensionale Objekt fertig aufgebaut ist. Die' weitere Behandlung "erfolgt wie beim einschichtigen 
Verfahren. r . - ••■ i •■ . 

Beispiel 1 . .• , 

30 Eine Dispersion A aus '10 g Poiyvinylc.hlorid (MG '110 000), 5 * g .Bis-(2-ethylhexyl-)phtha!at, 3 g 
Trimethylolpropantriacrylat, 3 g Hexandioldiacrylat, 0,5 g Ben'zildimethylketal und 0,2 g Dibenzoylperoxid 
wurde in einer Schichtdicke von 0,3 mm auf eine. Kupferplatte aufgebracht, und mit einem durch einen 
' Rasterscanner. gesteuerfen Argoniaser (360 nm, 250; mJ/c'mfy' ein'sm Schaltungsmuster entsprechend 
belichtet. Die unbelichteten Anteile wurden durch 'Abspulen mit .einem Gemisch aus Ethanol und Trichioret- 

35 ,han (1:1), entfernt. Anschlieftend wurde die so strukturierte Schicht 5 min auf 180." C erhitzt. Man erhieit so 
'eine exakte Wiedergabe der/Schaltungsvorlage. ' . ..... . - .- 

Beispie! 2 ' . „• . 

40 Dispersion A' und eine Dispersion B (wie A inur ohrie' Dibenzoylperoxid) wurden in einer Schichtdicke 
von 0,3 mm mit einem Argoniaser (360 nm, 250 m J/crn 2 ) vollflachig belichtet und anschlie/tend 5 min auf 
180°. C erhitzt. Die Zugfestigkeit F und die Ausdehnung'L wurden mit einem Zwick Gerat 1435 gemessen. 

45 '-"/'. h 1 '[n/it^ 2 ] ' . ' : ; ; ' L [%J " t 

■ Dispersion A r <. - 43 « , . -■ -6* 

Dispersion B ' . ; _ 31 ' _ 10 _ 



Beispiel' 3 ' ' * . 

Zwei Muster der Dispersion A' wurden in einer Schichtdicke von 0,3 mm mit einem Argoniaser (360 nm) 
55. , belichtet. Die Belichtungsenengie betrug: . . 

a) 50 mJ/crh 2 m , ' 

. b) 500 mJ/cm 2 \ ' »".■..- 
Anschlieflend. wurden die Schichten '3 min auf 180° C erhitzt. Die Zugfestigkeit der Proben wurde wie in. 
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Beispiel 2 bestimmt: 

a) 49 N/mm 2 

b) 40 N/mm 2 

Der Versuch zeigt, da/S zur Erhohung der Festigkeit eine diffusionsfahige Restmenge an Monomer vor der 
5 thermischen Behandlung vorhanden sein mu/3. -. 

Beispiel 4 . 

< Eine Dispersion aus 10 g pulverformigem Polymethylmethacrylat (MG 150 000), 4 g ethoxyliertes 
70 Trimethylolpropantriacrylat, 5.5 g Dimethylphthalat, 2 g N-Vinylpyrrolidon, 0,4 g Benzildimethylketal und 0,2 
g 2,2-Azo-bis-isobuttersaurenitril wurde auf eine Kupferplatte in einer Schichtdicke von 0,4 mm aufgetragen 
und mit einem durch einen Rasterscanner gesteuerten Argoniaser (360 nm, 60 mJ/cm 2 ) einem Schaltungs- 
muster entsprechend belichtet Die unbelichteten Bereiche wurden mit einer Mischung von 1.1,1-Trichloret- 
han und Ethanol ausgewaschen. Anschlietfend wurde 5 min auf 140° C erhitzt Man erhielt .eine exakte 
15 Wiedergabe der Schaltungsvorlage. 

Beispiel 5 • 

Zur Hersteilung etnes wurfelformigem Objekts der Kantenlange 1,5 cm wurde die Dispersion des 
20 Beispiels 4 in einen Behalter gegeben, in- dem sich eine vertikal bewegiiche Tragerplatte befand. Zu Beginn 
des Verfahrens befand sich diese Tragerplatte in einer solchen Position, dafl sie mit einer Schicht der 
Dispersion bedeckt war. Diese Schicht wurde mit einem Argoniaser bei etwa 360 nm entsprechend einem 
Quadrat belichtet Der Durchmesser des Laserstrahl betrug 150 ^m. Gesteuert wurde der Laser uber einen 
Rasterscanner. Die Belichtungsenergie pro Flache betrug 90 mJ/cm 2 . Nach dem Belichten der ersten 
25 Schicht wurde die Tragerplatte soweit abgesenkt, dafl sich eine neue Schicht der lichtempfindlichen 
Dispersion bildete. Diese Schicht wurde wieder mit dem Laser belichtet. Diese Verfahrensschritte wurden so 
oft wiederholt, bis das wurfelformige Objekt fertig\aufgebaut war. Insgesamt wurden 50 Schichten verwen- 
det. Die Schichtdicke betrug jeweils 300 fi'm. Das photopoiymerisierte Objekt wurde aus dem Behalter 
genommen, die restiiche, nicht photopofymerisierte Dispersion durch einen Luftstrom entfernt und das 
30 wurfelformige Objekt 10 min auf 140° C erhitzt. Man erhielt ein festes, flexibles Objekt, das eine exakte 
Wiedergabe der Vorlage war. 

Beispiel 6 

35 Eine Dispersion aus 30 g Potyvinylchlorid (MG 110 000),* 16 g Bis-(2-ethylhexyl)phthalat, 9 g 7,7,9- 

Trimethy i-4, 1 3-dioxo-3, 1 4-dioxa-5, 1 2-diaza-hexadecan- 1 , 1 6-diol-dimethacry lat, . 9 g N-Ninyfpyrrolidon (1 0 
ppm N,N -Di-sek-butyl-p-phenylendiamin), 3 g >• Benzildimethylketal und 15 . g 3,4- 
Epoxycyclohexancarbonsaure-3,4-epoxycyclohexylmethylester wurde in einer Schichtdicke von 0,3 mm auf 
eine Kupferplatte aufgebracht und mit einem durch einen Rasterscanner gesteuerten Argoniaser (360 nm, 

'40 250 mJ/cm 2 ) einem Schaltungsmuster entsprechend belichtet Die unbelichteten Anteile wurden mit dampf- 
formigem Trich'orethan entfernt. Anschlieflend wurde die so strukturierte Schicht 5 min auf 150* C erhitzt. 
Man erhielt so eine exakte -Wiedergabe der Schaltungsvorlage. 

Patentansprtiche 

45 

1, Verfahren zur Hersteilung photostrukturierter Schichten umfassend " 

a) Ausbiiden einer Schicht aus einem lichtempfindlichen Gemisch enthaltend * 

1 . eine thermisch verschmelzbare Polymer/Weichmacher-Dispersion, 

2. mindestens eine additionspolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Verbindung, 
so 3. einen Photoinitiator Oder ein Photoinitiatorsystem und* 

4. eine thermisch reaktive Verbindung, ... ... 

' b) bildmafiiges Belichten der gema/3 a) hergestellten lichtempfindlichen Schicht 
c) Entfernen der unbelichteten Bereiche und 
' d) thermisches N'achbehandeln. 

55 : • 

2. Verfahren zur Hersteilung dreidimensionaler Objekte umfassend 

a) Ausbiiden einer Schicht aus einem lichtempfindlichen Gemisch enthaltend 
1 . eine thermisch verschmelzbare PolymerA/Veichmacher-Dispersion, 
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Oder ein polymerisierbarer Weichmacher und einem Photoinitiator besteht, bildma/3ig^ belichtet und dann 
erhitzt. Dabei verschmelzen die nicht belichteten Bereiche und bilden beim Abkuhlen feste, nicht klebrige 
Bereiche. Die belichteten Teile konnen dann ausgewaschen Oder getont werden. Plastisolverschmelzung 
und Photohartung treten bei diesem Verfahren in- versehiedenen Bereichen-. auf, wobei biidma/3ig z'wischen 

5 den thermisch verschmelzbaren und- nicht verschmelzbaren Bereichen durch die Photopolymerisation der 
Monomere, Polymere oder Weichmacher differenziert wird. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren anzugeben, mit derm- ausgehend von 
einem lichtempfindiichen Gemisch strukturierte Schichten oder dreidimensionale Objekte hergestellt werden 
konnen, die eine hone mechanische Bestandigkeit aufweisen.. Sie sollten hohe Reitffestigkeit, gro/Je Shore 

w Harte, geringe Dehnbarkeit, hohe -Steifigkeit und geringe Schrumpfung a!s Folge des .Hartungsprozesses 
aufweisen. Zudem sollte keine Weichmacherwanderung erfolgen und die lichtempfindiichen Gemische 
sollten. gut handhabbar und feicht-.zu .verarbeiten sein. Gleichzeitig soil eine exakte- Wiedergabe der 
darzustellenden Bilder-oder. Modelle gewahrleistet*sein. Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur 
Herstellung photostrukturierter Schichten umfassend ' . . ' : 

75 a) Ausbilden einer Schicht aus einem lichtempfindiichen Gemisch enthaltend 

1. eine thermisch verschmelzbare PolymerAA/eichmacher-Dispersion, 

2. mindestens eine additionspolymerisierbare, ethyienisch ungesattigte Verbindung, : 

3. einen Photoinitiator oder ein Photoinitiatorsystem und 

4. "eine thermisch reaktive Verbindung, ' * - • ■ ■ : 
20 . -b) bildma/3iges Beiichten~der gemaB a) hergestellten- lichtempfindiichen Schicht, : 

c) Entfernen der unbelichteten Bereiche und - ' 
• -d) thermisches Nachbehandeln. - -.>■-■ 

Die Herstellung dreidimensionaler Objekte erfolgt durch ein Verfahren gema/3 Anspruch 2. 
Mit dem vorliegenden Verfahren ist es moglich, die Vorteiie reaktiver Plastisole fur die bildmatfige 
25 Photostrukturierung nutzbar zu machen. Keines der bekannten Verfahren zur Verarbeitung- reaktiver- Plasti- 
sole legt das erfindungsgemafie Verfahren nahe. Es -ist uberraschend, da/3, weder bei der biidma/3igen 

• Belichtung und dem Entfernen der unbelichteten Bereiche- noch bei der thermischen Verschmelzung oder 
der thermischen Hartung nachteilige Effekte auftreten. Es war vor, aiien Dingen nicht-zu erwarten, da/3 trotz 

* vorausgehender Photopolymerisation-. die thermische Verschmelzung -noch-. moglich ist, obwohl.-aus dem 
30 Stand der Technik bekannt ist, da/3 gerade durch bildma/3ige Belichtung von Plastisolen, die -Monomere und 

Photoinitiatoren enthalten, zwischen thermisch verschmelzbaren und nicht ■ verschmelzbaren Bereichen 
differenziert werden kann. 

Erfindungswesentlich ist die Verwendung eines lichtempfindiichen Gemischs, das sowohl photopolyme- 
risierbar wie auch thermisch verschmelzbar und hartbar ist Als Bindemittelsystem des erfindungsgemaflen 

35 : lichtempfindiichen Gemischs wird eine Polymer/Weichmaeher-Dispersion verwendet; die beim Erhitzen zu 
einer Phase verschmilzt, welche- beim Abkuhlen zu einer .feste.n, -transparenten Mass.e erhartet Gleichzeitig 
bedingt der aufgrund der Verwendung eines Plastisois hohe;;Weichmacheranteii eine geringe Viskositat und 
damit eine gute Verarbeitbarkeit des lichtempfindiichen .Gemischs.- Die Konribination eines Monomers bzw. 
einer Monomermischung mit einem ■ Photoinitiator und einer thermisch-reaktiven Verbindung bedingt die 

40 ■ -.Moglichkeit-der bildmafligen Photopolymerisierung und' der anschlie/tenden- -.thermischen Nachhartung. 
Uberraschenderweise wurde durch den .Zusatz-eioer -thermisch reaktiven Verbindung die Stabilitat und 
Handhabbarkeit des lichtempfindiichen Gemischs nicht wesentlieh beeintrachtigt, obwohl ublichen lichtemp- 
findiichen Gemischen Inhibitoren gegen eine thermische Polymerisation zugesetzt werden mussen. Uberra- 
schend war auch, da/3 die Festigkeit der strukturierten Materialien bei kurzen.-Belichtungszeiten am 

45 hochsten war 

Ein wesentlicher Punkt des erfindungsgema/ien Verfahren- ist.-; da/3 die thermische>Behandlung erst nach 
dem Entfernen der nicht belichteten Bereiche'erfoigt' 1 -.- = . v._ . . * ?• • v. r 

Die thermische Behandlung- ersireckt sich demnacftinur :aufedie belichteten- Bereiche, deren mechani- 
sche Eigenschaften dadurch'wesentlich-verbessert werden kdnnen/Die Stabilisienung der. durch bildma/3ige 
50 Photopolymerisation strukturierten Materialien wird zwar zum. Teil durch die Plastisolverschmelzung des. 
Bindemittelsystems bewirkt, aber eine weitergehende- Verstarkung. erfolgt erst dureh <eine zusatzliche 
thermisch Hartung. Strukturierte Materialien, . die. durch .-eine thermische .^Behandlung. diese zweifache 
Verstarkung erfahren haben, besitzen eine ausreichende mechanische Festigkeit und Widerstandsfahigkeit 
gegenuber starker Belastung und weisen zudem eine hohe Lebensdauer auf. -Ein strukturiertes Material, das 
55 lediglich durch die Plastisolverschmelzung gehartet wurde, weist niedrigere Zugfestigkeit, hohere Dehnung 
und Weichmacherwanderung auf. f • 

Fur die erfindungswesentliche. thermische Hartung enthalt das lichtempfindliche Gemisch bevorzugt 
einen thermischen Initiator. und eine additionspolymersierbare; ethyienisch. ungesattigte Verbindung. Diese 
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kann das fur die Photopolymerisation verwendeie Monomer bzw. eine Monomermischung sein, welche im 
Photopolymerisationsschritt nicht vollstandig umgeset2t wurde. Dies kann erreicht werden durch kurze 
Beftchtungszeiten, Beschrankung der Photoinitiierung durch Wahl einer hohen optischen Dichte, bevorzugt 
D ^ 1,3, Oder Beimengen von weniger reaktiven Monomeren. Bevorzugt werden Monomermischungen 
5 verwendet, die Monomere unterschiedlicher Reaktivitat enthalten. Das reaktivere Monomer wird bei der 
biidma/Jigen Belichtung zur Strukturierung des Materials photopolymerisiert, und das Monomer mit der 
geringeren Reaktivitat wird wahrend der Nachbehandlung zur Verstarkung des Materials thermisch polyme- 
risiert. Zudem mussen die Monomere mit den Pplymeren vertraglich sein. Vor allem das weniger reaktive 
Monomer mufl besonders bei erhohter Temperatur mit dem Polymeren kompatibel sein. Andererseits 
10 diirfen die Monomere das Polymer bei Raumtemperatur nicht quellen. Geeignete Monomere mit unter- 
schiedlicher Reaktivitat sind z.B. Acrylate und Methacrylate. Folgende Monomere. sind z.B. geeignet: 
Ethyiacrylat und -methacrylat, 1 ,4-Butandioldiacrylat und -methacrylat, Isodecylacrylat und -methacrylat, 
Dicyclopentenyldiacrylat und -methacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und -methacrylat, Laurylacrylat und - 
methacrylat. Besonders vorteilhaft sind Trimethylolpropantriacrylat und ^methacrylat bzw. 1 ,6-Hexandiolacry- 
75 lai und -methacrylat oder ethoxyliertes Trimethylolpropantriacrylat und N-Vinylpyrrolidon. Die thermische 
Polymerisation dart nicht unterhalb der Plastisoltemperatur erfolgen, sondern bei, bevorzugt aber oberhalb, 
dieser Temperatur. D.h. die thermische Polymerisation soil erst nach der Piastisolverschmelzung innerhalb 
der dadurch gebildeten Phase stattfinden. Dies wird dadurch erreicht, da/3 ein thermischer Initiator verwen- 
det wird, der bei, oder bevorzugt oberhalb der Plastisoltemperatur zerfallt. Geeignete thermische Initiatoren 

20 sind beispielsweise t-Butylhydroperoxid, t-Butylperbenzoat, Cumolhydroperoxid. 

Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung umfafit die thermische Hartung mittefs Verbindungen, die mit 
sich selbst und/oder mit einer oder mehreren anderen Komponenten .des Gemischs thermisch vernetzbar 
sind. Hierfur etgnen sich z.B. Verbindungen mit Epoxy-, Hydroxy-,. Alkylether-, Acyl- und Hydroxyalkylgrup- 
pen. Besonders geeignet sind Verbindungen mit mindesiens zwei Epoxygruppen und Melaminderivate. 

25 Bevorzugt werden Hexamethoxy-melamin, 3,4-Epoxycyciohexylcarbonsaure-3 i 4-epoxycyclohexylmethyie- 
ster und 2,2-Bis(glycidoxy-phenyl)propan verwendet 

Als Photopolymerisationinitiatoren kommen die an sich bekannten Photoinitiatoren bzw. Initiatorsysteme 
in Betracht wie z.B. Benzoin, Benzoinalkylether, a-Methylbenzoin , bzw. dessen Ether, Benzildimethylketal 
und Systeme wie z.B. Benzophenon/Michlers Keton und Thioxanthone/Amine. Erfindungsgema/3 werden 

30 Polymer/Weichmacher-Dispersionen, die bei Temperaturerhohung verschmeizen, als Bindemittelsystem 
verwendet. Geeignet sind Plastisole und Organosole mit 40 bis 80 Gew.%, bevorzugt 50 bis 70 Gew.%, 
eines Homo- oder Copolymeren des Vinylchlorid, Vinylacetat Vinylpropionat, Vinylstearat, Vinylether, 
Vinylpyridin, Styrol, Acryisaure und Methacryisaure bzw. deren Ester wie z.B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl- 
(meth)acrylat, Butyi(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, (Meth)acrylnitril, etc. Auch Mischungen aus mehreren 

35 der genannten Homo- oder Copolymere oder Poly mere vom Core/Shell-Typ konnen -verwendet werden. Das 
Molekulargewicht der Polymere sollte zwischen 10 000 und 200 000, bevorzugt zwischen 50 000 und 180 
000, liegen. Besonders geeignet sind Polymere mit einem Molekulargewicht zwischen 70 000 und 150 000. 

Als Weichmacher, die 20 bis 60 Gew.%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.% der Plastisoldispersionen 
ausmachen, eignen sich z.B. Phosphate, Phthalate, Sebacinsaure- oder Adipinsaureester. Besonders 

40 geeignet sind Dibutylphthalat, Diisodecylphthalat Butylbenzylphthalat, Trikresylphosphat, Tributylphosphat, 
insbesondere Diethylhexylphthalat und Triethylengiyoldiacetat. Auch thermisch polymerisierbare Weichma- 
cher wie Triallylphosphat und Diallyiphthalat konnen verwendet werden. 

Die erfindungsgemaflen lichtempfindlichen Gemische enthalten ublicherweise 40. bis 90. Gew.% des 
Blndemittelsystems, 5 bis 30 Gew.% Monomer, 0,01 bis 5 Gew.% Photoinitiator und 0,1 bis 5, bevorzugt 

45 0,5 bis 2, Gew.% eines thermischen Initiators oder 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 20, Gew.% einer mit sich 
selbst und/oder mit einer oder mehreren anderen Komponenten des Gemischs thermisch vernetzbaren 
Verbindung. 

Desweiteren konnen ubliche Zusatze wie z.B. Verdickungsmittel wie Si0 2l Fuller, Farbstoffe, Stabilisato- 
ren in dem lichtempfindlichen Gemisch enthalten sein. Besonders vorteilhaft ist der Zusatz von Verbindun- 

50 gen, die beim Erhitzen auf die Plastisoltemperatur Wasser, C0 2 . N 2 , etc. freisetzen wie z.B. Kaliumhydro- 
gencarbonat Hierdurch kann die bei der Hartung in der Regel auftretende Schrumpfung verringert werden. 
Das vorliegende Verfahren zur Herstellung strukturierter Schichten umfaflt die Ausbildung einer Schicht des 
erfindungswesentlichen, lichtempfindlichen Gemischs, ggfs. auf einem Trager, die bildmaflige Belichtung 
dieser Schicht, das Entfernen der unbelichteten Bereiche und die thermische Nachbehandlung. Geeignete 

55 Tragermaterialien sind z.B. Glas, metallische Trager, metallkaschierte Trager und Kunststoffolien wie z.B. 
Polyester. 

Das Aufbringen des lichtempfindlichen Gemischs auf das Tragermaterial. kann durch die gangigen 
Beschichtungsmethoden wie beispielsweise Gieflen, Tauchen, Spruhen, etc. erfolgen. Die Schichtdicke 
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2. miridestens eine additionspolymerisierbare/ethylenisch ungesattigfe Verbindung, 

3. einen Photoinitiator Oder ein Photoinitfatorsystem und ' ■" ' *' ; *'•"• 

4. eine-thermisch reaktive Verbindung,- • ' " ■ * ' . * * ' " 

. b) bildmafliges Belichten der gerna/3-a) Hergestellten lichtempfindlichen Schicht, " • 
5 c) Auftragen einer neuen Schicht- des-' lichtempfindlichen Gemischs auf die gema/3 b)' beiichtete 

Schicht, ' : " ' ! ■ ■ 1 ' ' ' ' • / 

d) ; bildmatfiges Belichten der gema/3 c)- hergestellten lichtempfindlichen -Schicht; 

• e)' fortlaufendes Wiederholen ~der"Scliritte : c) ' und d) bis '-das ' dreidimensionale Objekt -vollstandig 

. aufgebaut ist, ; ' " 

w f) Entfemen der nicht belichteten Ber-eiche uhd ; - ' - ' • 

- g) thermisches Nachbehandeth. " ' : • • " :: ' 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder*2 ■■ ■■ . • ' 1 
dadurch gekennzeichnet, da/3 " 

is die thermisch reaktive Verbiridung : ein thermischer Initiator ist. 

4. Verfahren" "nach Anspruch 1 bis 3 • " 

: dadurch gekennzeichnet, da/3 . v ■ - . ■ - 

die bildmaflige Belichtung bei einer WelleViiahge erfoigt, wo die optische Dichte der zu be'lichtenden 
20 Schicht^ 1,3 ist.' " " • * ■ • ■ ' : 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4 : ■ " - : - ' 
dadurch gekennzeichnet; da/3 

mindestens zwei additionspolymerisierbare, ethytenisch ungesattigte * Verbindungen unterscKiedlicher 
25 Reaktivitat verwendet werden. • ■ ■* ' 

6. Verfahren nach Anspruch 1bis> 5, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 " ' 

. der thermische Initiator bei dder oberhalb der Temperatu'r, bei'der die Poiymer/Weichmach'er-Disper- 
30 sion verschmiizt zerfallt. ' 

7. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2 

dadurch gekennzeichnet, da/3 .<■-•• ■ \ ■ 

die thermisch reaktive Verbindung eine-'-mit sich seibst und/oder mit einer * oder* mehrereri anderen 
35 ■ -.Komponente des Gemischs thermisch vernetzbare Verbindung ist' * ' ■ ■ " : . ^ 

8. " Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 7' > • •...-.*..■ 
. ■ dadurch gekennzeichnet, da/3 ' 

: die thermisch reaktive Verbindung eine Epoxy- oder e'ine lvTelaminverbindung ist. - 

9. Verfahren nach. Anspruch 1 bis 8, "> " - • 1 ' ! 

dadurch gekennzeichnet, da/3 : ' * "* 0 * ' : 1 *' * : ' , ' 

die PoiymerAA/eichmacher-Dispersion ein Plastisol 1 oder Organosol ist. ' 

■45 * 10.- Verfahren' nach Anspruch 1 bis 9, • • - ■ "*".!. 

-. i. . dadurch gekennzeichnet, da/3 • ~ ; - r ' ■ • '■ 

das lichtempfindliche Gemisch mindestens eine Verbindung enthalt, die bei erhohterTemperatur Gase 
freisetzt.: * / ? s " - *■.-■«.:*■ • f -"- 

55 - * ■ - • 
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